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*Patentansprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cumarinverbindungen der 
Fortnel 

- 

2 

' worin R 1 einen heterocycllschen Rest bedeutet, R ein 
Wasserstoffatom, einen aliphatischen, cycloaliphatlschen, 
araliphatischen, aromatlschen Rest, den Rest -0-R , 

den Rest -N^ , eine Nitrogruppe oder ein Halogenatom 
X R 5 

bezeichnet, die elnzelnen Reste R 5 gleich oder verschie- 
den sein ltfnnen und Jewells- fttr einen aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen 
Rest stehen oder beide Reste R 3 zusanunen tnit dem benach- 
barten Stickstoffatom Glieder eines heterocycllschen 
Restes bedeuten, dadurch gek ennzeichnet, daB man 

a) BrenztraubensSurealkylester der Pormel 

0 

i "4 
R -CH 9 -C-C-0R II, 

0 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung besitzt und 
R 4 einen aliphatischen Rest bedeutet, in einem 
ersten Schritt mit Salicylaldehyden der Formel 

CHO 
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worin R die vorgenannte Bedeutung besitzt, umsetzt 
und die so erhaltenen 4-(o-Hydroxyphenyl)-2-oxo- 
buten- (3j4)-saureester der Formel 



5 




worin R , R und R die vorgenannte Bedeutung besit- 
zen, in einera zweiten Schritt in Gegenwart von basi- 
schen Verbindungen umsetzt, oder 

b) Enolate der Brenztraubensaurealkylester II rait Sali- 
cylaldehyden III umsetzt. 

2/ Cumarinverbindungen der Formel 



20 




1 2 
worin R einen heterocyclischen Rest bedeutet, R ein 

25 Wasserstoffatom, einen aliphatischen, cycloaliphati- 

schen, araliphatischen, aromatischen Rest, den Rest 

-0-R- 5 , den Rest -N^ , eine Nitrogruppe oder ein 

R 3 

30 Halogenatora bezeichnet, die einzelnen Reste gleich 

oder verschieden sein konnen und jeweils fUr einen ali- 
phatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder 
aromatischen Rest stehen oder beide Reste R^ zusammen 

mit dem benachbarten Sticlcstof fatom Glieder eines he- 

p 

35 terocyclischen Restes bedeuten, wobei, wenn R ein Was- 

L 
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""sers toff atom und R elnen bicyclischen, einen 5-gliedrlgen 
und einen heteroatomfreien 6-gliedrigen Ring und 2 Hetero- 
atome, die Olieder des 5-gHedrigen Ringes sind, enthalten- 
den heterocyclischen Rest bedeutet, die beiden Heteroatome 
5 von R benachbart sind. 



35 



130025/0319 



BASF Aktiengestllsthaft 



2950291 

o.z. 0050/054191 



^eue Cumarinverbindungen und Verfahren zur Herstellung von n 
Cumarinverbindungen 

Die Erfindung betrifft neue Curaarinverbindungen und ein 
5 Verfahren zur Herstellung von Cumarinverbindungen durch Um- 
setzung vofc BrenztraubensSurealkylester mit Salicylaldehyden 
und anschlieflende Cyclisierung in Gegenwart basischer Ver- 
bindungen oder durch Umsetzung der Enolate von Brenztrauben- 
saurealkylestern mit Salicylaldehyden. 

10 

Die Hersteilung von 3-Phenylcumarin durch Umsetzung von 
Salicylaldehyd mit Benzylcyanid ist bekannt (Elderfield, 
Heterocyclic Compounds, Band 2 (1951), Seiten 174 - 176). 
US -PS 5 338 784 beschreibt die Herstellung von 3-Benzthia- 

15 zol-2-yl-cumarin durch Umsetzung von Curnarin-^-carbonsSure- 
chlorid mit o -Amino thiophenol . In entsprechender Weise kann 
die 3-Benziraidazolylverbindung durch Umsetzung des Cumarin- 
3-carbonsSuremethylesters mit o-Phenylendiamin und Poly- 
phosphorsaure hergestellt werden. Das Verfahren ist im Hin- 

20 blick auf einfache und wirtschaf tliche Arbeitsweise sowie 
Ausbeute uhd Reinheit des Endstoffs unbefriedigund. 

Es wurde nun gefunden, dafi man Cumarinverbindungen der For- 
me 1 

25 




1 " 2 
30 worin R einen heterocyclischen Rest bedeutet, R ein Was- 

serstoffatom, einen aliphatischen, cycloaliphatischen, ar- 

aliphatischen, aromatischen Rest, - den Rest -O-R^, den Rest 

h' ; 

-N^ , eine Nitrogruppe oder ein Halogenatom bezelchnet, 
35 R 3 : 
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"die einzelnen Reste R ? gleich oder verschieden sein k»nnen " 
und Jeweils fUr einen eliphatischen, cycloallphatischen, 
araliphatischen oder aromatischen Rest stehen oder beide 
Reste R 5 zusammen mit clem benachbarten Stickstoffatom Olie- 
5 der eines heterocyclischen Restes bedeuten, vorteilhaft 
erhSlt, wenn man 

a) Brenztraubensaurealkylester der Porrael 



10 



15 



20 



0 

R 1 -CH o -C-C-0R 4 II, 



"2 n 

0 



einen 



worin R 1 die vorgem-nnte Bedeutung besitzt und R 
aliphatischen Rest bedeutet, in einem ersten Schritt 
mit Salicylaldehyden der Pormel 



. sho 

■hoc m - 

worin R 2 die vorgenannte Bedeutung besitzt, urnsetzt und 
die so erhaltenen 4- (o-Hydroxyphenyl^-oxo-buten-aM- 
sSureester der Formal 

OH 

1 H R 1 0 0 

• t It tt h 

= C - C - C - OR IV, 



30 




,2 



worin R 1 , R 2 und R 4 die vorgenannte Bedeutung besitzen, 
in einem zweiten Schritt in Gegenwart von basischen 
Verbindungen urnsetzt, oder 



b) Enolate der Brenztraubensaurealkylester II mit Sali- 
35 cylaldehyden III urnsetzt. 

u 
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^Weiterhin wurden die neuen Cumarinverbindungen der Formel 1 

1 p 
worin R einen heterocyclischen Rest bedeutet, R ein Was- 

serstoffatom, einen aliphatischen, cycloaliphatischen, ar- 

aliphatischen, aromatischen Rest, den Rest -0-R^, den Rest 

10 " 

-N^ ^ , eine Nitrogruppe oder ein Halogenatom bezeichnet, 

die einzelnen Reste R^ gleich oder verschieden sein kSnnen 
und Jeweils fUr einen aliphatischen, cycloaliphatischen, 
^ araliphatischen oder aromatischen Rest stehen oder beide 
Reste R^ zusammen mit dem benachbarten Stickstof fatom 

Glieder eines heterocyclischen Restes bedeuten, wobei, 

2 1 
wenn R ein Wasserstoffatom und R einen bicyclischen, 

einen 5-gliedrigen und einen heteroatomfreien 6-gliedrigen 

20 Ring und 2 Heteroatome, die Glieder des 5-gliedrigen Ringes 

sind, enthaltenden heterocyclischen Rest bedeutet, die bei- 

den Heteroatome von R 1 benachbart sind, gefunden. 

Die Umsetzung kann fur den Fall der Verwendung von 5-Me- 
25 thyl-l,3^-thiadiazol-2-yl-brenztraubensaureSthylester und 
Salicylaldehyd durch die folgenden Formeln wiedergegeben 
werden: 



30 



35 

L. 
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q Im Vergleich zu dem bekannten Verfahren liefert das Ver- 
fahren nach der Erfindung die neuen und bekannten Cumarin- 
verbindungen auf einfacherem und wirtschaf tlichera Wege und 
in besserer Ausbeute und Reinheit. Alle diese vorteilhaf ten 
Ergebnisse des erf indungsgemSBen Verfahrens sind Uberraschend. 

20 

Der Ausgangsstoff II oder sein Enolat kann rait dem Ausgangs- 
stoff III in stBchiometrischer Menge oder lm Uberschufl, 
vorzugsweise in einem Verh&ltnis von 1 bis k Mol Ausgangs- 
stoff III Je Mol Ausgangsstoff II oder Enolat, umgesetzt 

25 werden. Bevorzugte Ausgangsstoff e II, III und Enolate der 
Ausgangsstoffe II und dementsprechend bevorzugte Stoffe IV 
und Endstoffe I sind solche, in deren Pormeln R 1 einen 
monocyclischen oder polycyclischeh, vorzugsweise monocyc- 
lischen oder bis-cyclischen, heterocyclischen Rest bedeu-. 

30 tet, die einzelnen Reste R gleich oder verschieden sein 
kSnnen und sie und R^ Jeweils einen Alkylrest mit 1 bis 7 
Kohlenstoffatomen, einen Cycloalkylrest mit 5 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, einen Aralkylrest oder Alkylarylrest mit je- 
weils 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen Phenylrest bezeich- 

35 
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nen, R auch ftir den Rest -OR - ', R^ 

-N^" , , ein Broraatom, . 
R 

ein Jodatom und insbesondere ein Chloratora, eine Nitro- 

5 gruppe oder ein Wasserstof fa torn steht, beide Reste R^ zu- 

sammen mit dem benachbarten Stickstof fatom auch Glieder 

eines 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Restes, der 

noch ein weiteres Stickstof fatom oder ein Sauerstof fatom 

ii . 
enthalten kann, bedeuten, R einen Alkylrest mit 1 bis 4 



10 



15 



20 



25 



Kohlenstoffatomen bedeutet. Der Rest R 1 bezeichnet vorzugs- 
weise einen raonocyclischen, 5- oder 6-gliedrigen, hetero- 
cyclischen Rest, der ein Sauerstof fatom oder Schwefelatom 
oder Stickstoffatom und gegebenenfalls neben einem dieser 
Heteroatorae noch ein Stickstoffatom tragen kann, einen bi- 
cyclischen 2 5- und/oder 6-gliedrige Ringe umfassenden 
heterocyclischen Rest, der vorteilhaft nur 1 oder 2 Stick- 
stof f-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatorae enthSlt und 
diese Heteroatome insbesondere Glieder eines Ringes sind. 
Unter den heterocyclischen Res ten mit 2 Heteroatomen sind 
solche mit 1 oder 2 Stickstoff atomen und diese ira Palle bi- 
cyclischer Reste in demselben Ring bevorzugt. Die vorge- 
nannten Reste kSnnen noch durch unter den Reaktionsbedin- 
gungen inerte Gruppen, z.B. Alkylgruppen mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen, Nitrogruppen, substituiert sein. 



Die Enolate der Ausgangsstof fe II kSSnnen in bekannter 
Weise, z.B. durch Urasetzung der Ausgangsstoffe II mit Al- 
kalimetallalkoholaten oder Alkalimetall in organischen L8- 
sungsmitteln wie Benzol, oder mit Erdalkaliacetaten, 

30 -hydroxiden, -sulfaten oder mit Metallchloriden wie Eisen- 
III-chlorid, Chrom-III-chlorid, oder mit Alkoholaten mehr- 
wertiger Metalle wie Aluminium, Eisen, Titan, Zirkon, Zinn, 
erhalten werden. Beztigllch der Herstellung wird auf 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band 6/2, 

35 Seiten 53 bis 62 verwiesen. Zweckmaflige Snolate sind solche 
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r der Formel 

0 

i "4 
R - CH = C - C - OR V, • 

OZ 

5 . u 

worln R und R die vorgenannte allgemeine und bevorzugte 

Bedeutung besit2en und Z ein Alkaliatom, ein aquivalentes 
Erdalkaliatom, insbesondere Magnesium oder Strontium, oder 
ein Equivalent von Kupfer, Nickel, Eisen, Kobalt, Mangan, 
w Chrom, Aluminium, Titan, Zirkon, Zinn, bezeichnet. Bevor- 
zugte Enolate sind Alkalienolate, insbesondere das Natri- 
umenolat oder Kaliumenolat. 

So kommen beispielsweise folgende Brenztraubensaurealkyl- 
^ ester als Ausgangsstoffe II und entsprechend die folgenden 
Enolate in Betracht: B-Tetrahydrofuranyl-(2)-, fi-Furanyl-(2) 
B-Thiophenyl-(2)-, B-Pyrrolidino-(2)-, B-Pyrrolo- (2)-, 
B-(l,3-Dioxolan-2-yl)-, B-0xazol-2-yl-, B-Thiazol-2-yl-, 
B-Imidazolin-2-yl-, B-Imidazol-2-yl-, B-l,3,4-Thiadiazol- 
20 2-yl-, B-l,3,4-0xodiazol-2-yli, B-(y-Pyran-2-yl)-, B-Tetra- 
hydropyranyl-(2)-, fl-Piperidinyl-(2)-, B-Pyridyl-(2)-, 
B-l,4-Dioxan-2-yl-, B-Morpholino- (2)-, fl-Pyrimidino-(2)-, 
B-Pyrazino-(2)-, B-Benzofuranyl-(2)-, B-Thionaphthenyl-(2)-, 
fl-Indolyl-(2)-, fl-Benzoxazolyl-(2)-, B-Benzimidazolyl-(2)-, 
25 B-l,3-Benzthlazolyl-(2)-brenztraubensSuremethylester; ent- 
sprechende Xthyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 
sek. -Butyl-, tert .-Butyl-ester j das Natrium- und Kalium- 
enolat vorgenannter Brenztraubensaureester. 

3q Beispielsweise sind folgende Salicylaldehyde als Ausgangs- 
stoffe III geeignet: Salicylaldehyd; in 2-, 3-, oder 
5-Stellung durch die Methyl-, Kthyl-, Propyl-, Isopropyl-, 
Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert. -Butyl-, Cyclohexyl-, 
Cyclopentyl-, Benzyl-, Phenyl-, Methoxy-, Xthoxy-, Prop- 

35 oxy-, Isopropoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-, sek. -Butoxy-, 

u 
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Mo- 

'"tert.-Butoxy-, Cyclohexoxy-, Benzoxy-, Phenoxy-, Dimethyl- 1 

amino-, DiSthylarnino-, Dipropylamino-, Diisopropylamino-, 

Dibutylamino-, Dicyclohexylamino-, Diisobutylamino-, Di- 

sek.-butylaraino-, Di-tert*-butylamino-, Dibenzylamino-, 
5 Diphenylamino-gruppe, Nitrogruppe, N-Morpholinogruppe, 

N -Piper idlnogruppe, ein Bromatom, Chloratom, substituiertes 

Salicylaldehyd, 



10 



15 



Die Umsetzung wird im allgemeinen bei einer Temperatur von 
80 bis l60°C, in der 1. Stufe der Verfahrensweise a) vor- 
zugsweise von 80 bis 130°C, in der 2. Stufe der Verfahrens- 
weise a) vorzugsweise von 100 bis l60°C, bei der Verfahrens- 
weise b) vorzugsweise von 80 bis 150°C, drucklos oder zweck- 
mafiig unter Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgefUhrt , Man verwendet zweckm&fiig unter den Reaktions- 
bedingungen inerte LSsungsmittel, insbesondere ftir die 
2. Stufe der Reaktion a) und fiir die Reaktion b). Als L6- 
sungsmittel kommen z.B, in Prage: aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, z.B. Toluol, Xthylbenzol, o-, m-, p-Xylol, Iso- 
2Q propylbenzol, Methylnaphthalin; Alkanole und Cyoloalkanole 
wie Athanol, Methanol, n-Butanol, Isobutanol, tert . -Butanol, 
Glykol, Glycerin, n-Propanol, Isopropanol, Amylalkohol, 
Cyclohexanol, 2-Methyl-4-pentanol, AthylenglykolmonoSthyl- 
Sther, 2-Xthylhexanol, Methylglykol, n-Hexanol, Isohexyl- 
25 alkohol, Isoheptylalkohol, n-Heptanol, Xthylbutanol, Nonyl- 
alkohol, Dodecylalkohol, Methylcyclohexanol, Dlacetonalko- 
hol, insbesondere solche mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen; Di- 
me thylf ormamid; und entsprechende Gemische. ZweckmSflig ver- 
wendet man das Losungsmittel in einer Menge von 100 bis 
30 10 000 Gewichtsprozent, vorzugsweise von 200 bis 1 500 Ge- 
wichtsprozent , bezogen auf Ausgangsstof f II. 

Die Umsetzung wird in der 1. Stufe von a) zweckraSBig in Ge- 
genwart von Saure als Katalysator, vorteilhaft mit einer 
35 Menge von 0,01 bis 0,2, insbesondere von 0,02 bis 0,1 Aqui- 

u J 
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•"valenten saure, bezogen auf 1 Mol Ausgangsstoff II, durch- /• 
gefUhrt. Es kBnnen zweckmaflig Lewis -sauren oder organische 
sauren verwendet werden. Ans telle einbasischer sauren kon- 
nen auch aquivalente Mengen mehrbasiacher Sauren zur Anwen- 
5. dung gelangen. Beispielswelse sind f olgende SSuren geeignet: 
aliphatische CarbonsSuren wie Chloressigsaure, Dichloressig- 
sSure. Trichloressigsaure, AmeisensBure, EssigsSure, Pro- 
pionsSure, ButtersBure, IsobuttersSure, Glykolsaure, Milch- 
sBure, BrenztraubensSure, WeinsBure, Zitronensaure, B-Oxy- 
!0 buttersBure, CaprylsSure, Trimethylessigsaure, a- bzw. 

B-Chlorpropionsaure, IsovaleriansSure, Valerians Sure; ali- 
phatischaromatische, araliphatische, aromatische Carbon- 
sBuren wie BenzoesBure, o-, m- bzw. p-OxybenzoesBure, Phe- 
nylpropionsBure, o-, m- bzw. p-Chlorbenzoesaure, 2,3,4-, 
2,4,5-, 2,4,6-, 3,4,5-Trimethylbenzoesaure, Phenylessig- 
sBure. Unter Lewis-Sauren werden hler elektrophile Stoffe 
mit unvollstBndiger Elektronenkonf iguration verstanden, die 
ein Elektronenpaar einer Base aufnehmen kBnnen. BezUglich 
der Definition von Lewis-SSuren wird auf Houben-Weyl, Me- 
thoden der Organischen Chemie, Band 4/2, Seite 6, und Rodd, 
Chemistry. of Carbon Compounds, Band IA, Seite 105 
(Elsevier Publ. Co. N.Y. 1951) verwiesen. Es koramen zweck- 
mBBig als Lewis-SSuren Halogenide von Metallen der 2. bis 
6. Oruppe des Periodischen Systems wie Zink-, Bor-, Alu- 
25 minium-, Zinn-, Titan-, Antimon-, Wismut-, Molybdan-, Wolf- 
ram-chlorid, Aluminiumbromid und. Bortrif luorid in Frage. 
Die Lewis-Saure kann man ebenfalls in Gestalt ihrer Kom- 
plexe, z.B. von Bortrif luorid-Btherat, -dihydrat; -Bthyl- 
alkoholat und anderen -alkohblatenj Pluorborsaure, Bor- ; 
30 fluoridessigsaure, -diessigsBure, -phosphorsBure; Bortri- 
chlorid-Komplexverbindungen mit Phosphortrichlorid und 
Phosphor oxychlor id verwenden. 



15 



20 



35 
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r Die erste Stufe der Reaktion a) kann wie folgt durchgeftihrt 1 
werden: Ein Gemisch von Ausgangsstof f II und III, gegebenen- 
falls zusammen mit Katalysator und LSsungsmittel wird wSh- 
rend 0,5 bis 6 Stunden bel der Reaktions tempera tur gehalten, 
5 Aus dem Reaktionsgeralsch wird der Stoff IV In Ublicher Weise 
zweckmaBig durch Aus fallen mit einem geeigneten L5sungsmit- 
tel, z.B. Essigester, und Filtration abgetrennt. 

Die Umsetzung in der zweiten Stufe der Reaktion a) wird in 

10 Gegenwart einer basischen Verbindung, vorteilhaft in einer 
Menge von 1 bis 8, vorzugsweise von 1,5 bis 6 Squivalenten 
basischer Verbindung, bezogen auf ein Mol Ausgangsstoff II, 
durchgeftihrt. Als basische Verbindungen werden zweckmSflig 
tertiSre Amine, Erdalkali verbindungen, Aramoniuniverbindungen, 

15 tertiSre Phosphine und insbesondere Alkali verbindungen so- 
wie entsprechende Geraische verwendet. Bevorzugt sind Alko- 
holate, insbesondere Alkalialkoholate; unter den Alkohola- 
ten sind Alkanolate vorteilhaft, Es komraen z.B. als basi- 
sche Verbindungen in Frage: Kaliumhydroxid, Natriumhydro- 

20 xid, Lithiumhydroxid, Calciumhydroxid, Calciumoxid, Bari- 
umoxid, Magnesiumhydroxid, Magnesiuraoxid, Bariurahydroxidj 
Magnesiurnacetat, Natriumformiat, Natriumacetat, Natrium- 
propionat, Natriumbutyrat, Natriumisobutyrat, Kaliumfor- 
miat, Kaliumacetat, Kaliumpropionat, Kaliumbutyrat, Kali- 

25 umisobutyrat; Trimethylamin, TriSthylamin, Tripropylamin, 
Triisopropylarain, Tributylamin, Triisobutylamin, Tri-sek. - 
butylamin, Tri-tert . -butylamin, Tribenzylamin, Tricyclo- 
hexylamin, Triamylamin, Trihexylamin, N,N-Dimethylanilin, 
N,N-Diathylanilin, N,N-Dipropylanilin, N,N-Diraethyltolu- . 

30 idin, N,N-Diathyltoluidin, N,N-Dipropyltoluidin, N,N-Di- 
methyl-p-aminopyridin, N,N-DiaLthyl-p-aminopyridin, N,N-Di- 
propyl-p-aminopyridin, N,N-Dimethylaminoathanol, N,N-Di- 
athylaminoathanol, N,N-Dipropylaraino3thanol, N-Methyl- 
pyrrolidon, N-Xthylpyrrolidon, N-Methylpiperidin, N-Xthyl- 

35 piperidin, N-Methylpyrrolidin, N-Sthylpyrrolidin, N-Methyl- 

130026/0319 
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. ft. 

"imidazol, N-Kthylimidazol, N-Methylpyrrol, N-Xthylpyrrol, 
N-Methylmorpholin, N-Xthylmorpholin, N-Methylhexamethylen- 
lmin, N-Xthylhexamethylenimin, Pyridin, Chinolin, a-Pico- 
lin, fi-Picolln, f-Picolin, Isochinolin, Pyrimidin, Acridin, 
S N,N,N' ,N' -Tetraraethylathylendiamin, N,N,N' ,N" -TetraSthyl- 
athylendiamin, Chinoxalin, Chinazolin, N-Propyldiisopropyl- 
amin, N,N-Dimethylcyclohexylarain, 2,6-Lutidin, 2,4-Lutidin, 
Trifurfurylamin, Trlathylendiarain; bevorzugt Natriumniethy- 
lat, Natriuraathylat, Natriumpropylat, Natriuraisopropylat, 
Natriumbutylat, Natriumisobutylat, Natrium-sek.-butylat, 
Natrium-tert.-butylat, Natriumathylenglykolat, Natrium- 
propylen- (1,2) rglykolat , Natriurnpropylen- (1 , 3) -glykolat , 
Natriumdiathylenglykolat, Natriuratriathylenglykolat, Natri- 
umdipropylen-(l,2)-glykolat, Kaliummethylat, Kaliumathylat, 
Kalium-n-propylat, Kaliumisopropylat, Kalium-n-butylat, 
Kalium-isobutylat, Kalium-sek. -butylat, Kaliura-tert, -buty- 
lat, 'Kaliumathylenglykolat, Kaliurapropylen- (1,2) -glykolat, 
Kaliuinpropylen- (1,5) -glykolat, Kaliumdiathylenglykolat, 
Kaliumtriathylenglykolat, Kaliumdipropylen-( 1,2) -glykolat; 
besonders bevorzugt sind vorgenannte Alkanolate mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen. 



10 



20 



25 



Die Reaktion in der 2. Stufe der Verfahrensweise a) kann 
wie folgt durchgefllhrt werden: Ein Gemisch von Ausgangs- 
stoff IV, basische Verbindung und LSsungsmittel wird wah- 
rend 1 bis 6 Stunden bei der Reaktions tempera tur gehalten. 
Dann wird der Endstoff aus dera Gemisch in Ublicher Weise, 
z.B. durch Filtration, abgetrennt. 

30 Die Reaktion bei der Verfahrensweise b) kann wie folgt 

durchgefUhrt werden: Ein Gemisch von Enolat des Ausgangs- 
stoffs II, Ausgangsstoff III und LOsungsmittel wird wahrend 
0,5 bis 4 Stunden bei der Reaktions tempera tur gehalten. 
Dann wird aus dem Reaktionsgemisch der Endstoff in Ubli- 

35 cher Weise, z.B. durch Filtration, abgetrennt. 

j 
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r Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren neuen 
und bekannten Endstoffe I sind wertvolle Ausgangsstof fe 
ftlr die Herstellung von Farbstof fen, SchadlingsbekSmpfungs- 
mitteln und Pharmazeutika. Sie sind Fluoreszenzfarbstof fe 
und optische Aufheller, insbesondere fUr Textilfasern und 
Textilgewebe, z.B. aus Baumwolle oder Polyesterf asern, 
Tuschen und Tinten. Beztiglich der Verwendung wird auf die 
genannte VerSf fentlichung und Ullraanns EncyklopSdie der 
rechnischen Chemie, 4, Band (3. Auflage), Seiten 562 bis 
565 verwiesen. 

Die in den folgenden Beispielen aufgefUhrten Telle bedeu- 
ten Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

a) (Herstellung von Stoff IV) -Ein Geraisch aus 21,4 Teilen 
fl- (5-Methyl-l, 3, 4-thiadiazol-2-yl ) -brenztraubensSure- 
Sthylester, 18 Teilen Salicylaldehyd und 0,5 Teilen 
Zinkehlorid wird 2 Stunden bei 100°C geriihrt. Nach Ab- 
klihlen.auf 20°C gibt man unter RUhren 150 Teile Metha- 
nol zu und saugt den ausgefallenen Fes ts toff ab. Man 
erhSlt 19 Teile 2- [i* - ^''-HydroxyphenyD-l' -Sthoxy- 
oxalyl-vinylj -5-methyl-l,3j^-thiadiazol (60 % der Theo- 
rie) vom Fp 202°C (Toluol). 



b) Zu einer Losung von 79,5 Teilen 2-[2 ? - (2 M -Hydroxyphe- 
nyl)-l' -athoxyoxalyl- vinyl] -5-methyl-l^^-thiadiazol 
in 250 Teilen Methylglykol gibt man portionsweise 20,5* 
Teile Natriummethylat und rlihrt das Gemisch eine Stunde 
bei 130°C. Dann wird das Geraisch auf 20°C gektlhlt und 
der ausgefallene Kristallbrei abgesaugt, Nach Waschen 
mit Athylalkohol und Xther erhalt man 52 Teile 
3-(5 f -Methyl-l f ,3 f ^'-thiadiazol^'-yD-cumarin (85 % 
der Theorie) vom Fp 238°C. 
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"Beisplel 2 

a) (Herstellung von Stoff IV) Ein Oemisch aus 25 Teilen 
B-(l,3-Benzthiazol-2-yl)-brenztraubensa\ireaM;hylester, 
36 Teilen Salicylaldehyd und. ein Teil Zinkchlorid wird 
2 Stunden auf 100°C erwSrrat. Dann kUhlt man die Reak- 
tionslBsung auf 22°C ab und versetzt mit 150 Teilen 
Essigester. Der ausgefallene Peststoff wird abgesaugt 
und getrocknet. Man erh&lt 25 Teile 2-L2' -(2"-Hydroxy- 

' phenyl)-l'-athoxyoxalyl-vinyl]-l,3-benzthiazol (70 # 

der Theorie) vom Pp 198°C. 



b) Zu einer LBsung von 35 Teilen 2-j2' -(2"-Hydroxyphenyl)- 
l'-Sthoxyoxalyl-vinyl]-l,3-benzthiazol in 150 Teilen 

^ Xthylenglykol gibt man 8,1 Teile Natriummethylat. Das 

Oemisch wird eine Stunde bel 130°C gertthrt, anschlieBend 
auf 20°C gekUhlt und vom ausgefallenen Peststoff abge- 
saugt. Nach Waschen mit Methanol und Trocknen erhSlt man 
16 Telle 3-(l',3 , -Benzthiazol-2 l -yl)-cumarin (57 % der 

2Q Theorie)vom Fp 2l6°C. 

Belspiel 3 

Ein Oemisch aus 12,6 Teilen fl-(5-Methyl-l,3,4-thiadlazol- 
25 2-yl)-brenztraubehs8ureSthylester-kaliumenolat und 10,5 
Teilen 4-Morpholino-salicylaldehyd wird in 100 Teilen Me- 
thylglykol 3 Stunden auf 120°C erhitzt. AnschlieBend klihlt 
man das Gemisch auf 20°C, saugt den ausgefallenen Pest- 
stoff ab und wSscht inn mit Methanol nach. Man erhSlt 7 Tel 
30 le 3-(5 , -Methyl-l' ,3' , 4* -thiadiazol-2' -yl)-7-tnorpholino- 
cumarin (44 % der Theorie) vom Zersetzungspunkt 305 bis 
310°C (Methylglykol). 



35 
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*Beispiel 4 



12,5 Telle fi-(5-Methyl-l,3,4-thiadiazol-2-yl)-brenztrauben- 
saureathylester-kaliumenolat werden mit 16 Teilen 4-Dibenzyl- 
5 amlno-sallcylaldehyd in 100 Teilen Methylglykol 3 Stunden bei 
120°C gerUhrt. Nach Zugabe von 100 Teilen Methanol wird der 
ausgefallene Feststoff abgesaugt. Man erhSlt 12 Telle 
3- (5 ' -Methyl-1 ' ,3 1 , 4 1 -thiadiazol-2 ' -yl ) -7 -dibenzylamino- 
cumarin (54 % der Theorle) vora Fp 224°C (Methylglykol). 

Belspiel 5 

Eine LSsung aus 14,3 Teilen 8-(l,3-Benzthiazol-2-yl)-brenz- 
traubensaureathylester-kaliuraenolat und 16 Teilen 4-Dibenzyl- 

15 amino-salicylaldehyd wird in 100 Teilen Methylglykol 3 Stun- 
den bei 120°C gertihrt. Das LSsungsmittel wird dann im Va- 
kuura entfernt. Der Rttckstand wird mit 2n-Natronlauge aufge- 
schlSmmt, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man erhMlt 
12 Telle 3-(l 1 >V -Benzthiazol-2* -yl)-7-dibenzylamino-cumarin 

, n (52 % der Theorie) vom Fp l83°C (Methylglykol). 
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